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Abstract 



(II) of formula 



Substances (I) capable of being converted into higher-molecular weight materials under the influence of a 
cationic catalyst, such as 1,2-epoxides, aminoplasts, vinyl monomers and prepolymers, or phenoplasts, are 
so converted by exposure to actinic radiation in the presence of an aryl- or aroyl- carbamoylsulfoxonium salt 

si 

I where p is zero or 1 , q is 1 to 4, Ar denotes an aromatic group, R6 denotes -H or group - 

COR9 or -CONH(CO)rR10, R7 denotes an alkyl, alkenyl, cycloalkyl, cycloalkylalkyl, aryl, or aralkyl group, R8 
has the same meaning as R7 but may alternatively represent a dialkylamino group or, if R7 denotes alkyl, it 
may alternatively represent an arylamino group, R9 and R10 each denote a saturated or ethylenically 
unsaturated radical, r is zero or 1, t is 1 , 2, or 3, and Zt- denotes a t-valent anion of a protic acid. Typical 
salts (II) are acetanilinodimethylsufoxonium hexafluorophosphate, benzoylcarbamoyldimethylsulfoxonium 
hexafluorophosphate, 3,4-dichloracetanilinodimethylsulfoxonium hexafluoroarsenate, 2,4-bis 
(dimethylsulfoxoniummethylcarbamoyl)-toluene dihexafluorophosphate, 4- 

methylacetanilinodimethylsulfoxonium chloride, and tris(acetanilinodimethyisulfoxonium) orthophosphate. 
When I is a polyepoxide or a resol, it may be photopolymerized by means of II and subsequently crosslinked 
by heating with a latent heat-curing agent. 
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SescfciroffeuTig 

Die voriiegende Erfindung betrifft Mischungen, die aus einem kationisch polymerisierbaren Material 
und einem Carbamoylsulfoxoniumsalz bestehen. 

Aus verschiedenen Grunden hat es sich a Is wunschenswert erwiesen, die Polymerisation organischer 
Materialien mittels aktinischer Strahlung zu induzieren. Bei Anwendung von Photopolymerisations- 
5 methoden kann man beispielsweise die Verwendung organischer Losungsmrttel mit den damit verbun- 
denen Risiken der Giftigkeit, Entflammbarkeit und Umweltverschmutzung und den Kosten der 
Losungsmittelruckgewinnung vermeiden. Die Photopolymerisation ermoglicht es, daB nur definierte 
Stellen der Harzzusammensetzung, d. h. solche. die bestrahlt wurden, unloslich gemacht werden, und 
gestattet somit die Herstellung von gedruckten Schaltungen und Druckplatten odererlaubt es, die Ver- 
10 klebung von Substraten auf die erforderlichen Zonen zu beschranken. Bei Produktionsverfahren sind 
ferner Bestrahlungsmethoden haufig schnelier als solche, die eine Erhitzung und nachfolgende Kuhl- 
stufe einschlieBen. 

Es ist seit Jahren bekannt, daB gewisse aromatische Diazoniumsalze bei der Belichtung mit aktini- 
scher Strahlung einer Zersetzung unterliegen und dad, wenn das Salz mit einer kationisch poly merisier- 

15 baren Substanz gemischt ist. die bei der Bestrahlung in situ erzeugte Lewtssaure dann eine Polymerisa- 
tion induziert (siehe z. B. GB-Patent 1 321 263). Obwohl die Anwendung von aktinischer Strahlung die 
mit dem Einsatz von Hitze im Polymerisationsverfahren verbundenen Nachteile uberwindet, sind die 
Diazoniumsalze nicht votlig befriedigend: die Topfzeit des Gemischs aus Diazoniumsalz und kationisch 
poly merisierbarer Substanz ist haufig zu kurz, insbesondere im Tageslicht, und zweitens entsteht Stick- 

20 stoff bei der Freisetzung des Lewis-Saurekatalysators, wobei die Gasentwicktung den Verfahrensbe- 
reich, in dem die Katalysatoren erfolgreich eingesetzt werden konnen, beschrankt. 

Es wurden deshalb zahlreiche Vorschlage fur den Ersatz dieser Diazoniumsalze durch andere Salze 
gemacht, die bei der Freisetzung eines Saurekatalysators unter Bestrahlung nicht auch Stickstoff ent- 
wickeln: die Oniumsalze des Schwefels und Jodoniumsalze wurden besonders intensiv studiert. 

25 So ist es aus dem GB-Patent 1 516 511 und dem aquivalenten US-Patent 4 058 401 bekannt, daB 
ein Mono-1,2-epoxid, ein Epoxidharz (d. h. eine Substanz, die im Durchschnitt mehr als eine 1,2-Epo- 
xidgruppe enthalt) oder deren Gemisch mittels eines strahlungsempfindlichen aromatischen Onium- 
salzes des Sauerstoffs, Schwefels, Selens oder Tellurs, das in einer Menge vorliegt, die fahig ist # die 
Polymerisation oder Hartung des Epoxids (bzw. Polyepoxids) durch Freisetzung eines Brcnsted-Saure- 

30 katalysators bei der Belichtung mit Strahlungsenergie zu bewirken, polymerisiert oder gehartet werden 
kann. Im Britischen Patent 1 518 141 und im US-Patent 4 058 400 wird ferner offenbart, daB mono- 
mere oder prapoiymere, kationisch polymerisierbare organische Materialien, die frei von 1,2-Epoxid- 
gruppen und unter Vinylmonomeren, Vinylprapolymeren, cyclischen Athern, cyclischen Estern, cycli- 
schen Sutfiden, cyclischen Aminen und cyclischen Organosiliciumverbindungen ausgewahlt sind, 

3$ ebenfalls durch Belichtung mit Strahlungsenergie in Gegenwart einer wirksamen Menge eines strah- 
lungsempfindlichen Oniumsalzes der oben angefuhrten Elemente der Gruppe VI A polymerisiert wer- 
den konnen. 

In dem US-Patent 4 1 02 687 wird offenbart, daB man die Hartung von Harnstoff/Formaldehydhar- 
zen, Melamin-Formaldehydharzen und Phenol/Formaldehydharzen durch Belichtung mit ultravioletter 
40 Strahlung in Gegenwart eines Oniumsalzes der Gruppe VI A auslosen kann, wobei die Hartung durch 
Erhitzen vervollstandigt wird. 

Aus dem GB-Patent 1 535 492 ist die Verwendung strahlungsempfindlicher Sulfoniumsalze von 
Arylsulfon-, Halogenarylsulfon-, Alkylsulfon- und Halogenoalkylsulfonsauren fur die kationische Poly- 
merisation von Epoxidharzen, Vinylmonomeren und - pra poly mere n, cyclischen organischen Athern, 
45 cyclischen organischen Estern, cyclischen organischen Sulfiden, cyclischen Aminen und cyclischen 
Organosiliciumverbindungen bekannt. 

Aus der DE-OS 2 833 648 ist es bekannt, daB man Triarylsulf oniumsalze unter Bestrahiung zur Aus- 
losung der Hartung einer aliphatisch ungesattigten Verbindung, die eine 1 ,2-Epoxidgruppe enthalt, wie 
Glycidylacryiat, oder eines Gemisches aus einem Epoxidharz mit einer aliphatisch ungesattigten Sub- 
SO stanz wie Methylmethacrylat, einem Polyester oder Styrol verwenden kann. 

In oem US-Patent 4 1 36 1 02 sind verschiedene, ein Hexafluorophosphat-, Hexafluoroarsenat- oder 
Hexafluoroantimonatanion enthaltende Sulfoniumsalze sowie deren Verwendung bei der Hartung von 
Epoxidharzen beschrieben. Sie werden auch als nutzlich zur Polymerisation einer Reihe nicht naher 
angegebener cyclischer organischer Verbindungen und cyclischer Organosiliciumverbindungen 
55 bezeichnet. 

In der belgischen Patentschrift 845 746 wird die Photopolymerisation von Gemischen aus einer Ver- 
bindung mit einer Epoxidf unktionalitat von mehr als 1 ,5 Epoxidgruppen pro Molekul und einer Verbin- 
dung mit einer Hydroxylf unktionalitat von mindest ns eins unter Verwendung eines aromatischen Sul- 
foniumsalzes oder aromatischen Jodoniumsalzes als Katalysator beschrieben. 
60 Das US-Patent 4 090 936 beschreibt licht-hartbare flussige Zusammensetzungen, die (a) eine orga- 
r. : sche Verbindung mit einer Durchschnittsepoxidfunktionalitat im Bereich von etwa 1 bis 1 ,3, (b) etwa 
3 bjs 50 Gew.-% berechnet auf das Gewicht von (a), eines organischen Polymeren, das mit (a) vertrag- 
iich ist uno einen Glasumwandlungspunkt im Bereich von etwa -20°C bis 105°C aufweist, wobei sich 
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dieses Polymer von mindestens einem Acrylat- Oder Methacrylatrnonomer Oder einem Copolymer aus 
Styrol und Allylatkohol oder einem Polyvinylbutyralpolymer ableitet, und (c) einen aromatischen Kom- 
plexsalzphotoinitiator, der ein Oniumsalz eines Elements der Gruppe V A Oder Gruppe VI A Oder ein 
Haioniumsaiz darsteiit, enthalten. 3ie einzigen angegebenen Oniumsalze des Schwefels sind Sulfo- 
niumsalze. 5 

Eine weitere Offenbarung bezuglich des Standes der Technik ist in der US- Patent sch rift 4 069 054 
enthalten und bezieht sich auf photopolymerisierbare Zusammensetzungen, die ein kationlsch-poly- 
merisierbares Monomer, eine aromatische Sulfoniumverbindung und ein aromatisches tertiares Amin, 
aromatisches tertiares Diamin oder eine aromatische polycyclische Verbindung als Sensibilisator ent- 
halten. 10 

Ein aromatisches Sulfoniumsalz, namlich Triphenylsulfonium-hexafluorophosphat wurde schon 
industriell zur Photopolymerisation von Epoxidharzen eingesetzt. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, daft man kationisch polymerisierbare Materialien mittels 
gevvisssr Arylcarbamoyl- oder Aroylcarbamoylsulfoxoniumsalze photopolymerisieren kann. 

Von den zum Stand der Technik gehdrenden Sulfoniumsalzen wird auch angegeben, da& sie Katalysa- 15 
;oren zur HeiShartung oder Hitzepoly merisation seien. Die Carbamoy Isulfoxoniumsalze der erfindungs- 
gemaSen Mischungen haben jedoch wenig oder keine Wirkung, wenn sie in Abwesenheit aktinischer 
Strahiung mit Verbindungen, die unter dem Einf lu& eines kationischen Katalysators in hohermoiekula- 
res Material uberfuhrbar sind, erhitzt werden. So trat bei 40 Stunden Erhitzen auf 1 50°C keine Gelie- 
rung einer 2 Gewichtsteile Acetanilinodimethylsulfoxonium-hexafluorophosphat und tOO Gewichts- 20 
telle eines handelsublichen Epoxidharzes (2,2-Bis-(4-glycidyloxyphenyl)-propan) enthaltenden 
Mischung ein. Daraus folgt, da& erfindungsgema&e Mischungen wunschenswert lange Topfzeiten 
besitzen, solange sie vor aktinischer Strahiung geschutzt werden. 

Im Gegensatz zu den bekannten Sulfoniumsalze als Katalysatoren enthaltenden Mischungen setzen 
die erfindungsgemaSen Mischungen bei der Bestrahlung keine ubelriechenden Mercaptane frei. 25 

Es wurde ferner gefunden, da& Harnstoff-Formaldehydharze entgegen der Lehre des US-Patentes 
4 1 02 687 bei Bestrahlung in Gegenwart eines in den erfindungsgemaSen Mischungen eingesetzten 
Carbamoylsulfoxoniumsalzes gehartet werden konnen, ohne daB Warmezufuhr notig ware. 

Gegenstand dieser Erfindung sind demnach Mischungen^ welche dadurch gekennzeichnet sind, da& 
sie enthalten: 30 



(a) eine Verbindung bzw. ein Gemisch von Verbindungen, die unter dem EinfluR eines kationischen 
Kaia'ysators in hohermoiekulares Material uberfuhrbar sind, und 

(b) als Katalysator eine wirksame Menge eines Carbamoylsulfoxoniumsalzes der Formel VI 



r 



o 



Ar — [-(CO),, — NH — CO — CH — S — R 8 

I ! 

R 6 R 7 



(VI) 



35 



40 



worm 

p Null oder 1 bedeutet, 

q fur eine ganze Zahi von 1 bis 4 stent, 

Ar einen q-va(enten aromatischen Rest darsteiit, der 4 bis 25 C-Atome enthalt und tiber eines seiner 
Kohlenstoffatome direkt an das angegebene Carbonylkohlenstoffatom gebunden ist, wenn p *» 1 
ist, oder wenn p = null ist an das angegebene Stickstoffatom, 

R 6 ein Wasserst off atom oder eine Gruppe der Formel VII oder VIII 



45 



50 



-COR u 



(VII) 



oder 

-CONH(CO) f -R 10 



(VIII) 



55 



bec'eutei, 

R 7 in Alky I mit 1 bis 1 8 C-Atomen, ein Alkeny I mit 2 bis 6 C-Atomen, ein Cycloalkyl mit 3 bis 8 C-Ato- 

men, ein Cycloalky lalky I mit 4 bis 1 0 C-Atomen, ein Aryl mit 4 bis 24 C-Atomen oder ein Aralky I mit 

5 bis 1 6 C-Atomen bedeut t, 
R 8 dieselbe Bedeutung wie R 7 hat aber auch fur eine Dialkylaminogruppe mit 2 bis 6 C-Atomen oder, 

falls R 7 in b sagtes Alkyl darsteiit, auch fur eine Arylaminogruppe mit 4 bis 8 C-Atomen stehen 

kann, 



60 



65 
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R 9 eine monovalente gesfittjgte Oder ethylenisch ungesattigte Gruppe mit 1 bis 1 2 C-Atomen, di 

direkt durch ein C-Atom an die Carbonylgruppe der Forme! VII gebunden ist, bedeutet, 
r gleich null Oder 1 ist, 

R 10 eine monovalente gesattigte od r ethylenisch ungesattigte Gruppe mit 1 bis 1 2 C-Atomen bedeu- 
tet, die, wenn r = null ist, direkt uber eines ihrer C- Atome an das Stickstoff atom gebunden ist, oder, 
wenn r fur 1 steht, an das Carbonylkohlenstoffatom gebunden ist, 

\ ' , 2 oder 3 tiarsteftt, und 

Z x " ein t-valentes Anion einer Protonensaure, vorzugsweise einer anorganischen Saure, bedeutet, 
wobei, falls (a) ein 1,2-Epoxid ist, Z 1 " ein Anion der Formel XI 

MX; (XI) 

worin IVI fur ein Metall oder Metalloidatom und X fur ein Halogenatom stehen und n 4, 5 oder 6 und um 
eins hoher als die Wertigkeit von M ist, oder der Formel XII 

SbF 5 (OH)- (XII) 



bedeutet. 

*n Formel Vi konnen Ar einen homocyclischen oder heterocyclischen Rest, R 7 und R 8 ein homocycli- 
20 sches oder heterocyctisches Aryl oder Aralkyl, und R 8 kann andererseits fur eine homocyclische oder 
heterocyclische Arylaminogruppierung stehen. Unter »heterocyclisches Aryl«, »heterocyclisches Ary- 
len« oder »heterocyclisches Aralkylen« versteht man eine aromatische Gruppe, in der mindestens eine 
-CH 2 - oder -CH-Gruppe eines Rings einer aromatischen Verbindung durch ein von Kohlenstoff ver- 
sch : 8d8-es Atom, ublicherweise Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel, ersetzt ist. 
25 Beispiele fur heterocyclische Arylgruppen sind 2-Furylreste und 2-Pyridylreste, und heterocyclische 
Arylengruppen sind beispieisweise Furan-2,4-diyl- und Pyridin-2,6~diylreste. 

So kann Ar einen homocyctischen Rest bedeuten, beispieisweise einen tricydischen Rest, wie ein 
Anthryl, Phenanthryl, Fluorenyl Oder eine Anthryien-, Phenanthrylen- oder Fluorenylengruppe, doch 
steht Ar vorzugsweise fur 



i) ein mono- oder dicyclisches Aryl oder Aralkyl mit 6 bis 1 6 C-Atomen, insbesondere ein Phenyl, 
2-Phenylathyl, Benzyl, Naphthyl oder eine Gruppe der Formel IX 

<3~- R,, -Ot (,X) 



worin 



R 11 eine C-C-Bindung. ein Athersauerstoffatom oder einen Rest der Formel -CH 2 - oder -C(CH 3 ) 2 - 
40 bedeuten, 

ii) ein mono- oder dicyclisches Arylen oder Aralkylen mit 6 bis 1 6 C-Atomen, insbesondere ein Pheny- 
len, Phenylenmethyien, {-C 6 H 4 CH 7 -), ein Naphthylen oder einen Rest der Formel X 



£>- R "-0 



wonn 



R 1 1 die gleiche Bedeutung wie in Formel IX hat, und wobei das Aryl, Aralkyl, Arylen oder Aralkylen am 
50 aromatischen Ring durch 1 bis 3 Chlor-, Fluor- oder Bromatome, 1 bis 3 Alkylgruppen mit 1 bis4C- 

Atomen oder durch 1 bis 3 Alkoxygruppen mit 1 bis 4 C-Atomen substituiert sein kann. 



Als geeignete Reste Arseien beispieisweise genannt: Phenyl, p-Chlorphenyl, 3,4-Dichlorphenyl, o- 
Tolyl, p-Tolyl p-Methoxyphenyi, 2,4-Toluyien, 2,6-Totuylen, Benzyl, 2-Phenyiethyl, o-, m- und p-Pheny- 
fer\ p-Pher,yler.rnethy!e- ur.cf ,Vethy!en-bis-(phenylen). 

R 7 und R 8 bedeuten vorzugsweise ein Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen oder ein Phenyl oder Naphthyl, 
welche am aromatischen Ring 1 bis 2 Alkylgruppen mit je 1 bis 4 C-Atomen, 1 bis 2 Alkoxygruppen mit 
je 1 bis 4 C-Atomen oder 1 bis 2 Fluor-. Chlor- oder Bromatome aufweisen konnen. Insbesondere 
bedeuten R 7 und R 8 je eine Methylgruppe. 
60 R 9 und R 10 bedeuten vorzugsweise je eine aliphatische Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen, insbesondere 
ein Alkyl oder Alkeny I mit 1 bis 6 C-Atomen, welche mit 1 bis 3 Chior-, Fluor- oder Bromatomen substi- 
tuted sein konnen oder in der aliphatischen Kette Sau rstoffatome enthalten konnen. 
Als Beispiele fur geeignete R 9 - und R 10 -Gruppen seien Methyl, Ethyl und 2-Ethoxyethyl genannt. 
Z*~ kann beispieisweise CH 3 S0 4 - bedeuten, ab r vorzugsweise bedeutet s CI", Br"*, N0 3 , HSOi, 
65 HSOS, CIO;, CF3SO5, CF3COO-, C 6 H 5 S03, CH 3 C 6 H 4 SOJ, H 2 P0 4 , SO*,", POr *. ein Anion der Formel XI 



4 



0 044 274 



MX,; 



(XI) 



worin M fur ein Metall oder Metalloidatom und X fur ein Halogenatom, vorzugsweise Fluor Oder Chlor, 
st len und n 4, 5 oder 6 una urn eins hdher als die Wertigkeit von M ist, oder der Formel XII 



SbF 5 (OH)- 



(XII) 



M bedeutet vorzugsweise ein Bor- oder Wismut- und ganz besonders ein Antimon-, Arsen- oder 
Phosphoratom. Als Anion(en) MX" konnen also beispielsweise BiCle oder BFJ, aber besonders bevor- 
zugt PFg, SbF£ oder AsF6 vorliegen. 

Die Sulfoxoniumsalze der Formel VI konnen nach dem folgenden Verfahren hergestellt werden: 

1 . Solche. in denen p null ist und R 6 ein Wasserstoff atom bedeutet, sind durch Umsetzung eines aro- 
nfatischer Isceyanets der Formo 1 XI! 1 



Ar{NCO) q 

mit aquimolaren Mengen eines Oxosulfoniumylids der Formel XIV 
O 



(XIII) 



CH 2 



S- 



R» 



(XIV) 



efia't'ich, wobei Carbamoylylide der Forrr>el XV 



Ar- 



NH — CO — CH 



O 

+ H . 
-S — R s 



(XV) 



entstehen, die anschliefcend mit q/t molaren Mengen einer Protonensaure der Formel H t Z, zum Bei- 
spiel Salz-, Phosphor-, Tetrafluorobor-, Hexafluorophosphor-, Orthophosphor- oder Salpeter- 
saure, neutralisiert werden. Vorzugsweise setzt man das Ylid der Formel XIV dabei im UberschuB 

ein. 

Oxosulfoniumylide der Formel XIV sind zuganglich, indem man Sulfoxoniumjodide der Formel XVI 



W 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



CH 3 — s — r 8 r 



(XVI) 



mit starken Basen. wie Natriumhydrid, behandelt {E. J. Corey and M. Chaykovsky, J.Amer.Soc, 
1 962, 84, 867). Die Reaktion solcher Ylide mit Aryl- und Aralkylisocyanaten wird von H. Konig und 
H. Metzger in Chem. Ber. 1965, 98, Seite 3733-3747 beschrieben. 

Sulfoxoniumsalze der Formel VI, worin p null ist und R 6 eine Gruppe der Formel VII bedeutet, kon- 
nen durch Umsetzung eines Ylides der Formel XV mit einem Acylierungsmittel, wobei eine Gruppe 
der Formel —COR 9 eingef uhrt wird, wie zum Beispiel Acylchlorid, und anschliefcende Neutralisation 
mit q/t molaren Mengen einer Protonensaure der Formel H,2 erhalten werden. 
Derartige Acylierung eines Carbamoylylids ist beispielsweise im US-Patent 3 442 901 beschrie- 
ben. 

Sulfoxoniumsalze der Formel VI, worin p null ist und R 6 eine Gruppierung <der Formel VIII bedeutet, 
konnen durch Umsetzung ernes Ylids der Formel XV mit aquimolaren Mengen eines Isocyanatsder 
Formel R 10 [CO) r NCO] 9 erhalten werden, wobei die entstehenden Bis(carbamoyloxosulfoniumy- 

! : de) dsr TorTe 1 XVi* 



45 



50 
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SO 



Ar- 



O 

+ l1 • 

NH — CO — C S — R 9 



R 10 — (CO), — HN — CO R 8 



(XVII) 



anschlieSend mit q/t molaren Mengen einer Protonensaure der Formel H t Z neutralisiert warden. 
4. Sulfoxoniumsalze der Formel VI, worin p fur 1 und r fur null oder 1 stehen, konnen in ahnlicher 
10 Weise aus einem Aracylisocyanat der Formel Ar(CONCO) 9 und einem Isocyanat der Formel 

R 10 [(CO) r NCO] q erhalten werden. Die Reaktion des Acylisocyanats mit Dimethyloxosulfonium- 
methylid wird von O. Tsuge et al., in Tetrahedron, 1973. 29, Seite 1983-1990 beschrieben. 

Wo eine bestimmte Protonensaure H,Z nicht zur Verf ugung steht oder schwierig zu handhaben ist, 
IS kann man Salze wie Hexaf luorophosphate und Hexafluoroantimonate durch doppelte Umsetzung mit 
den entsprechenden Chloriden oder anderen geeigneten Salzen herstellen. Beispielsweise kann man 
Acetanilinodimethylsulfoxoniumhexafluorophosphat durch Ausfallen beim Zusatz einer wa&rigen 
Losung von Kalium-hexafluorophosphat zu einer wa&rigen Losung des Chlorids erhalten. Die Hexa- 
fluoroantimonate kdnnen durch Zugabe von festem Kalium-hexafluoroantimonat zu einer waSrigen 
20 Losung des Sulfoxoniumchlorids hergestellt werden; lost man das Kalium-hexafluoroantimonat 
zunachst in Wasser, so ist das isolierte Produkt dann wegen Hydrolyse das Hydroxopentaf luoroantimo- 
nat (Z* m SbF 5 (OH)-). 
Bestimmte Beispiete fur geeignete Carbamoylsulfoxoniumsalze sind: 

25 Acetanilinodimethylsulfoxonium-hexaf luorophosphat und das entsprechende Hexafluoroarsenat, 

S.A-Dlehioroacetanilinodimethylsulfoxonium-hexafluoroarsenat, 

p-Methylacetanilinodimethylsulfoxonium-hexaf luorophosphat, 

p-Methylacetanilinodimethylsulfoxonium-chlorid, 

Benzoylcarbamoyldimethylsulfoxonium-hexafluorophosphat, 
30 p-Chloracetanilinodimethylsulfoxonium-hexafluorophosphat, 

2 l 4-Bfs-(dimethylsulfoxoniummethylcarbamoyl)-toluol-dihexafluorophosphat und 

Tris-(acetanilinodimethylsulfoxonium)-orthophosphat. 

Die Salze der Formel VI, worin Z 1 ein Anion der Formel XI oder XII bedeutet, stellen neue Verbindungen 
35 dar. 

Die erfindungsgema&en Mischungen enthatten vorzugsweise 0,1 bis 7,5, insbesondere 0,5 bis 5,0 
Gewichtsteile (b) per 1 00 Gewichtsteile (a). 

Die Komponente (a) kann beispielsweise ein Oxetan, ein Thi-iran oder ein Tetrahydrofuran sein. Vor- 
zugsweise ist dies ein 1 ,2-Epoxid. ein Viny imonomer oder -prapolymer, ein Aminoplast oder ein Pheno- 
40 plast. 

Als Komponente (a) kann beispielsweise ein Mono-1 ,2-epoxid, wie Epichlorhydrin, Propylenoxid oder 
ein Glycidylather eines einwertigen Alkohols oder Phenols, wie n-Butylglycidylather oder Phenylglyci- 
dylather, vorliegen; dies kann auch z. B. ein Glycidyiester wie Glycidylacrylat oder Glycidylmethacrylat 
sein. Vorzugsweise ist es ein Epoxidharz, insbesondere ein solches, das mindestens eine direkt an ein 
45 Sauerstoffa*om gebundene Gruppe der Formel XVIII 

O 

/ \ 

— CH — C CH (XVIII) 

! ! I 

R12 R U R I4 



enthalt, worin entweder R 12 und R 14 je ein Wasserstoffatom darstellen, in welchem Fall R 13 ein Wasser- 
stoffatom oder eine Methylgruppe bedeutet, oder R 12 und R 14 zusammen -CH 2 CH 2 - darstellen, in wel- 

55 chem Fall R 13 ein Wasserstoffatom bedeutet. 

Als Beispiele fur solche Harze seien Polyglycidyl- und Poly-l/y-methylglycidyl)-ester genannt, die man 
durch Umsetzung einer zwei oder mehr Carbonsaureg ruppen pro Molekul ent haltenden Verbindung mit 
Epichlorhydrin, Glycerin-dichlorhydrin oder /Mvlethylepichlorhydrin in Gegenwart von Alkali erhalten 
kann. Solche Polyglycidylester konnen sich von aliphatischen Polycarbonsauren, z. B. Bernsteinsaure. 

60 Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure oder dimerisierter oder 
trimerisierter Linolsaure, von cycloaliphatischen Polycarbonsauren wie Tetrahydrophthalsaure, 4- 
Methyltetrahydrophthaisaure, Hexahydrophthalsaur und 4-Methylhexahydrophthalsaure und von 
aromatischen Polycarbonsauren wie Phthalsaure, Isophthalsaure und Terephthalsaure ableiten. Wei- 
tere geeignete Polyglycidylester sind durch Polymerisation der Glycidyiester von Vinylsauren, insbe- 

65 sondere Glycidylacrylat und Glycidylmethacrylat, erhaltlich. 
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VVeitere Beispiele sine Polyg ycidyl- und Poly-(/i-methylglycidyl)-ather, die durch Umsetzung einer 
mindestens zwei freie alkoholische und/oder phenolische Hydroxy igruppen pro Molekul enthaltenden 
Verbindung mit dem entsprechenden Epichlorhydrin unter alkalischen Bedingungen, Oder auch in 
Gegenwart eines sauren Katalysators mit nachf olgender Alkalibehandiung erhaltlich sind. Diese Ather 
lassen sich mit Poly-(epichlorhydrin) ausacyclischen Alkoholen wie Athylenglykol, Diethylenglykol und 5 
hdheren Poly-(oxyethylen)-glykolen, Propan-1,2-diol und Poly-(oxypropylen)-glykolen, Propan-1,3- 
diol, Poly-(oxyt tramethylen)-glykol n, Pentan-1,5-diol, Hexan-2,4,6-triol, Glycerin, 1,1,1 -Trimethy- 
lolpropan, Pentaerythrit und Sorbit, aus cycloaliphatischen Alkoholen wie Resorcit, Chinit, Bis-(4- 
hydroxycyclohexyl)-methan, 2,2-Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-propan und 1,1 ~Bis-(hydroxy methyl) - 
cyclohexen-3, sowie aus Alkoholen mit aromatischen Kernen, wie N,N-Bis-(2-hydroxyathyl)-anilin und 10 
p,o'-Bis-(2-hydroxyathylamino)-diphenylmethan, herstellen. Man kann sie ferner auseinkernigen Phe- 
nolen wie Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan (sonst als Bisphenol F bekannt), 4,4'-Dihydroxyphenyl, Bis- 
(4-hydroxypbenyi)-su!fon, Vj,2,2-Tetrakis-(4~hydroxypheny1)-athan, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)- 
propan (Bisphenol A) und 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan, sowie aus Aldehyden wie 
Formaldehyd, Acetaldehyd, Chloral und Furfurol mit Phenol selbst und durch Chloratome oder Alkyl- 15 
gruppen mit jeweils bis zu neun Kohlenstoffatomen ringsubstituiertes Phenol, wie 4-Chlorphenol, 2- 
Methylphenol und 4-tert-Butylphenol, gebildeten Novolaken herstellen. 

Poly-(N-glycidyl)-verbindungen lassen sich ebenfalls verwenden, beispielsweise N-Glycidylderivate 
von Aminen wie Anilin, n-Butylamin, Bis-(4-aminophenyl)-methan und Bis-(4-methylaminophenyl)- 
methan, Triglycidylisocyanurat sowie N.N'-Diglycidylderivate von cyclischen Alkylenharnstoffen wie 20 
Athylenharnstoff und 1,3-Propylenharnstoff, und Hydantoinen wie 5,5'-Dimethylhydantoin. Im allge- 
meinen sind diese jedoch nicht bevorzugt. 

Ebenfalls kann man Poly-(S-glycidyl)-verbtndungen einsetzen, z. B. Di-(S-glycidyl)-derivate von 
Dithiolen wie Athan-1,2-dithiol und Bis-(4-mercaptomethylphenyl)-ather, doch werden auch diese 
nicht bevorzugt. 25 

Beispiele fur Epoxidharze mit Gruppen der Formel XVIII, worin R 1 * und R M zusammen eine— CH 2 CH 2 - 
Gruppe bedeuten, sind Bis-(2,3-epoxycyclopentyl)-ather, 2,3 -Epoxycyclopentyl-glycidy lather und 
1,2-Bis-(2,3-epoxycyclopentyloxy)-athan. 

In Betracht komrhen auch Epoxidharze, in denen die 1 ,2-Epoxidgruppen an Heteroatome verschiede- 
ner Art gebunden sind, z. B. der Glycidylather/Glycidylester der Salicylsaure. 30 

Ebenfalls verwendbar sind Epoxidharze, in denen einige oder samtliche Epoxidgruppen mittelstandig 
sind, wie Vinylcycbhexendioxyd, Limonendioxyd, Dicyciopentadiendioxyd, 4-0xatetracyclo- 
[6.2.1 .0 27 .0 3 ' 5 ]undecyl-9-glycidylather, 1 ,2-Bis-(4-oxatetracyclo[6.2.1 .0 27 .0 3 ' 5 ]undecyl-9-oxy)- 
athan, der 3,4-Epoxycyclohexylmethylester der 3',4'-Epoxycyclohexancarbonsaure sowie dessen 6,6'- 
Dimethylderivat, der Bis-(3,4-epoxycyclohexancarbonsaureester) des Athylenglykols, 3-(3,4-epoxy- 35 
cyclohexyl)-8,9-epoxy-2,4-dioxaspiro[5.5]-undecan sowie epoxidierte Butadiene oder Copolymere 
das Sutatf lens m ! t Athylenverbindungen wie Styrol und Vinylacetat. 

Gewunschtenfalls kann man Epoxidharzgemische verwenden. 

Besonders bevorzugte, in der erfindungsgema&en Mischung verwendete, gegebenenfails vorverlan- 
gerte Epoxidharze sind die Diglycidylather von zweiwertigen Phenolen, wie 2,2-Bis-(4-hydroxyphe- 40 
nyl)-propan und Bis-{4-hydroxyphenyl)-methan, und von zweiwertigen aliphatischen Alkoholen wie 

Butan-1,4-d?o?. 

Gewunschtenfalls kann man das Epoxidharz einer Mischhartung mit einem mehrwertigen Alkohol, 
d. h. einer Verbindung mit mindestens zwei alkoholischen, vorzugsweise primaren Hydroxy Igruppen im 
Molekul, unterwerfen. Vorzugsweise liegt der mehrwertige Alkohol in genugender Menge vor, urn 0,5 45 
bis 1 .5, insbesondere 0,75 bis 1 .25, alkoholische Hydroxylgruppen pro 1 ,2-Epoxidgruppe des Epoxid- 
harzes zu liefern. Der mehrwertige Alkohol enthalt vorzugsweise auSer den alkoholischen Hydroxyl- 
gruppen nur Kohlenstoff-. Wasserstoff- und gegebenenfails als Athersauerstoff oder Acetal- oder Car- 
bonylgruppen vorhandene Sauerstoff- sowie Halogenatome. Ferner besitzt der mehrwertige Alkohol 
vorzugsweise ein Molekulargewicht von mindestens 1 00 und insbesondere hoher als 1 000. Geeignete 50 
mehrwertige Alkohole sind beispielsweise Poly-(oxyathylen)-glykole, Poly-(oxypropylen)-glykole, 
Poly-(oxytetramethylen)-glykole, Polyepichlorhydrine, Poly-(oxyathylen)-, Poly-(oxypropylen)-, bzw. 
Poly-(oxytetramethylen)-triole, die durch Polymerisation von Athylenoxid, Propylenoxid bzw. Tetrahy- 
drofuran in Gegenwart von Glycerin oder 1,1,1 -Trimethylolpropan erhaltlich sind, Polycaprolactone mit 
Hydroxylendgruppen, Copolymere des Styrols mit Allylalkohol, Polyvinylalkohole, Hydroxypropylcellu- 55 
Jose, hydroxy haltige Polyvinylacetale und Teilester der Cellulose, z. B. ein Celluloseacetatbutyrat. 

Vinylmonomere und -prapoiymere, die dabei polymerisiert werden konnen, sind unter anderem 
Styrol, ff-Methylstyrol, Allylbenzol, Divinylbenzol, Vinylcyclohexan. 4-Vinylcyclohexen-1, N-Vinyl- 
pyrrolidinon-2, N-Vinylcarbazol, Acrolein, Isopren, Butadien, Piperylen, Vinylacetat und Vinylather wie 
Isobutylvinylather, Methylvinylather. Trimethylolpropan-trivinylather, Glycerintrivtny lather, die Vinyl- 60 
ather von Athylenglykol und Poly-(oxyathyl nglykolen) und cyclisch Vinylather mit mindestens zwei 
cyclischen Vinylathergruppen, die jeweils einen Teil eines 3,4-Dihydro-2H-pyrankerns bildeo, wie der 
3,4-Dihydro-2H-pyrany'-(2)-methylester der 3,4-Dihydro-2H-pyran-2-carbonsaure und dessen Pra- 
polymere. Die bevorzugten Vinylverbindungen sind Vinylather von aliphatischen einwertigen Alkoholen 
mit 1 bis 4 Kohl nstoffatomen sowie der 3,4~Dthydro-2H-pyranyl-(2)-methylester der 3,4-Dihydro- 65 
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to 



15 



20 



25 



2H-pyran-2-carbonsaure und dessen Prapolymere. 

Die ais Komponente (a) bevorzugten Aminoplaste enthalten pro Molekul mindestens zwei direkt an 
ein Amid- oder Thioamidstickstoffatom bzw. -atome gebundene Gruppen der Formel -CH2OR 1 5 , worin 
R 15 ein Wasserstoffatom, eine Alkytgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder ine Acetylgruppe 
bedeutet. Beispiele fur solche Aminoplaste sind die N-Hydroxymethyl-, N-Methoxymethyl-, N-Butoxy- 
methyl- und N-Acetoxymethy!d rivate d r folgenden Amide und amidartigen Substanzen: 

I. Harnstoff, Thiobarnstoff und cyclische Harnstoffe der Formel XIX 

II 
C 

/ \ 

HN NH (XIX) 

worin R 16 Sauerstoff oder Schwefel und R* 7 entweder eine Gruppe der Formel XX 

II 

HC CH 

; . i 

HN NH 

\ / 

C (XX) 

I 

30 oder eine gegebenenfalls durch Methyl-, Methoxy- oder Hydroxylgruppen substituierte und gege- 

benenfalls durch -CO-, — O- oder— N(R 18 )-, wobei R 18 fur eine Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppe 
mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen stent, unterbrochene zweiwertige Gruppe mit 2 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen darstellen. 

Solche cyclischen Harnstoffe sind beispielsweise Ethylenharnstoff (lmidazolidinon-2), Dihydro- 
35 xyethylenharnstoff (43-Dihydrbxyimidazolidinon-2), Hydantoin, Uron (Tetrahydro-oxadiazinon- 

4), 1 ,2-Fropyien'narnstoff (4-Methylimidazolidinon-2), 1,3-Propyienharnstoff (Hexahydro-2H- 
pyrimidon-2), Hydroxypropylenharnstoff (5-Hydroxyhexahydro-2H-pyrimidon-2), Dimethylpro- 
pylenharnstoff {5,5-pimethyfhexahydro-2H-pyrimidon-2), Dimethyl hydroxypropylenharnstoff 
bzw. Dimethylmethoxypropylenharnstoff (4-Hydroxy- bzw. 4-Methoxy-5,5-dimethylhexahydro- 
40 2H-pyrimidon-2h 5-Athyltriazinon-2 und 5-(2-Hydroxyethyl)-triazinon-2. 

M . Carbamate und Dicarbamate aliphatischer einwertiger und zweiwertiger Alkohole mit bis zu vier 
Kohlenstoffatomen, z. B. Methyl-, Ethyl-, Isopropyl-, 2-Hydroxyethyl-, 2-Methoxyethyl- r 2-Hydro- 
xy-n-propy(- und 3-Hydroxy-n-propy (carbamate sowie Ethylen- und 1 ,4-Butylendicarbamate. 
III. Melamin und weitere Po!yamino-1,3-triazine wie Acetoguanamin, Benzoguanamin und Adipo- 
45 guanamin. 

Gewiinschtenfalis kann man Aminoplaste einsetzen, die sowohl N-Hydroxymethyl- als auch IM- 
Alkoxymethyl- oder N-Hydroxymethyl- und N-Acetoxymethylgruppen enthalten {beispielsweise ein 
Hexamethylolmelamin, in dem 1 bis 3 Hydroxylgruppen mit Methylgruppen verathert sind). 

SO Die bevorzugten Aminoplaste sind Kondensationsprodukte des Harnstoffs, Urons, Hydantoins oder 
Melamins mit Formaldehyd sowie teilweise oder vollig veratherte Produkte soicher Kondensationspro- 
dukte mit einem aliphatischen einwertlgen Alkohol mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Spezielle Beispiele 
fur geeignete Aminoplaste sind Hexamethoxymethylmelamin und ein Kondensationsprodukt aus Harn- 
stoff mit 1,8 Mol Formaldehyd. 

55 Als Phenoplaste werden aus einem Phenol und einem Aldehyd hergestellte Resole bevorzugt. Als 
Phenole eignen sich unter anderem Phenol selbst, Resorcin, 2,2-Bis-(p-hydroxyphenyl)-propan, p- 
Chlorphenol, ein durch ein oder zwei Alkyigruppen mit jeweils 1 bis 9 Kohlenstoffatomen substituiertes 
Phenol, wie o- f m- und p-Kresof, die Xylenole, p-terttar-Butylphenol, p-Nonylphenol und phenyl-substi- 
tuierte Phenole, insbesondere p-Phenylphenol. D r mit dem Phenol kondensierte Aldehyd ist vorzugs- 

60 weise Formaldehyd, doch kommen auch andere Aldehyde wie Acetaldehyd und Furfurpl in Frage. 
Gewiinschtenfalis kann man ein Gemisch aus solchen hartbaren Phenol/Aldehydharzen verwenden. 

Die bevorzugten Resole sind Kondensationsprodukte des Phenols, p-Chlorphenols, Resorcins oder 
o-, m- oder p-Kresols mit Formaldehyd. 
Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemalien Zusammensetzungen auch einen Sensibilisator. Es 

65 wurde gefunden, daB die Einarbeitung geeigneter Sensibilisator n die Hartungsgeschwindigkeit noch 
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weiter steigert, was die Anwendung noch kiirzerer Belichtungszeiten und/oder weniger starker 
Bestrahlungsquellen ermoglicht. AuBerdem wird die Empfindlichkeit fur sichtbares Licht erhoht. Von 
Farbstoffen verschi dene Sensibilisatoren haben sich als wirksamer erwiesen, insbesondere aroma- 
tische polycyclisch V rbindungen mit mindestens drei kondensierten Benzolringen und mit einer loni- 
sationsenergie unter etwa 7,5 eV. Geeignete Sensibilisatoren dieser Art sind in der US-Patentschrift Nr. 5 
4 069 054 beschrieben und schlieBen Anthracen, Rubran, Perylen, Phenanthren, Fluoranthen und 
Pyren ein, \ " 

Vorzugsweise arbeitet man 0,1 bis 2% und insbesondere 0,25 bis 0,75 Gew.-%des Sensibilisators, 
be-echret s'af des Gewicht von (a), iein. 

Beim Photopolymerisationsvorgang verwendet man vorzugsweise aktinische Strahlung einer Wei- W 
leniange von 200 bis 600 nm. Als aktinische Strahlungsquellen eignen sich unter anderem Kohlelicht- 
bogen, Quecksilberdampfjichtbdgen, Leuchtrohren mit ultraviolettes Licht ausstrahlenden Leucht- 
stoffen. Argon- und Xenonglimmlampen, Wolframlampen und photograph ische Flutlampen. Darunter 
sind Quecksilberdampflichtbogen, insbesondere Hohensonnen, fluoreszierende Hohensonnen und 
Metallhalogenidlampen am besten geeignet. Die zur Belichtung erforderliche Zett wird von verschiede- 15 
nen Faktoren abhangen, unter anderem beispielsweise dem jeweils verwendeten polymerjsierbaren 
Substrat, der Art der Lichtquelle und deren Abstand vom bestrahlten Material. Der mit Photopolymeri- 
sationsmethoden vertraute Fachmann kann die geeigneten Zeiten leicht bestimmen. Wenn es wie in 
dem unten beschriebenen Verfahren erforderlich ist, daR das so photopolymerisierte Produkt beim 
Erhitzen mit ieinem eingemischten HeiBharter noch hartbar ist, dann muB die Bestrahlung naturlich bei 20 
einer Temperatur unterhalb derjenigen, bei der weitgehende HeiBhartung des photopolymerisierten 
Produkts durch den HeiBharter eintreten wurde, erfolgen. 

Die erfindungsgemaBen Mischungen sind als Oberflachenbeschichtungen verwendban Man kann 
sie, vorzugsweise als Fiussigkeit, auf ein Substrat wie Stahl, Aluminium, Kupfer, Cadmium, Zink, Papier 
oder Holz aufbringen und bestrahlen. Polymerisiert man einen Teil der Beschichtung, wie bei Bestrah- 25 
lung durch eine Maske hindurch, so kann man die unbelichteten Stetlen mit einem Losungsmittel 
waschen, um unpolymerisierte Anteile zu entfernen, wahrend die photopolymerisierten, unloslichen 
Anteile an Ort und Stelle verbleiben. Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sind somit bei der 
Hersteliung von Druckplatten und gedruckten Schaltungen verwendbar. Methoden zur Herstellung von 
Druckplatten und gedruckten Schaltungen aus photopolymerisierbaren Mischungen sind wohlbekannt 30 
(siehe z. B. britische Patentschrift Nr. 1 495 746). 

Die Mischungen lassen sich auch als Klebstoffe verwenden. Eine Schicht der Zusammensetzung kann 
zwischen zwei Oberflachen von Gegenstanden, von denen mindestens einer fur aktinische Strahlung 
durchlassig ist, z. B. Glas, eingebracht werden, und der Aufbau wird dann bestrahlt und gewunschten- 
fafis erhitzt, um die Fo'ymerisation zu vetVollstandigen. 35 

Die Mischungen sind femer bei der Herstellung von faserverstarkten Verbundstoffen, einschlieBiich 
PlattenpreBmassen, verwendbar. Dabei kann man sie in f lussiger Form direkt auf Verstarkungsfasem 
{einschlieBiich Spinnfaden, Endlosfaden und Whiskers) auftragen, die in Form von Gewebe- oder 
Faservlies, kettenstarken Schnitten oder Stapelseide vorliegen, insbesondere von Fasern aus Glas, Bor, 
Edelstahl, Wolfram, Aluminiumoxid, Siliciumcarbid, Asbest, Kaliumtitanatwhiskers, einem aromati- 40 
schen Polyamid wie Poly-(m-phenylenisophthalamid), Poly-(p-phenylenterephthalamid) oder Poly-(p- 
benzamid), Pofyathylen, Po ypropylen oder Kohlenstoff. 

Der faserverstarkte Verbundstoff kann nach einem diskontinuierlichen Verfahren hergestellt werden, 
indem man das f aserformige Verstarkungsmaterial auf eine Folie aus photopolymerisierter Zusammen- 
setzung, die zweckmaBigerweise etwas unter Spannung stent, auf legt und wenn erwunscht eine zweite 45 
solche Folie daruberlegt, und dann den Aufbau unter Erhitzen verpreBt. Auch ist kontinuierliche Herstel- 
lung dadurch moglich, daB man das faserformige Verstarkungsmaterial mit der Folie aus photopolyme- 
risierter Zusammensetzung in Beruhrung bringt und dann gewunschtenfalls eine zweite solche Folie auf 
die Ruckseite des faserfdrmigen Verstarkungsmaterials legt und Hitze und Druck zur Einwirkung bringt. 
ZweckmaBiger bringt man zwei solche, vorzugsweise auf der Ruckseite durch Bander oder abziehbare 50 
Blatter abgest utzte Folien gleichzeitig auf das faserformige Verstarkungsmaterial so auf, daB die beiden 
freiliegenden Seiten in Beruhrung kommen. Werden zwei solche Folien aufgebracht, so konnen diese 
gleich oder verschieden sein. 

Vieischichtige Verbundstoffe lassen sich dadurch herstellen, daB man abwechselnde Folien und 
Schichten aus einem oder mehreren faserfdrmigen Verstarkungsmaterialien unter Druck erhitzt. Bei 55 
Verwendung kettenstarker Fasern als Verstarkungsmaterial konnen deren aufeinanderfofgende 
Schichten so orientiert sein, daB sich gekreuzte Lagen ergeben. 

Gegebenenfalls kann man mit dem faserfdrmigen Verstarkungsmaterial zusatzliche Verstarkungs- 
typen wie eine Metalifolie (z. B. aus Aluminium, Stahl oder Titan) oder eine Kunststoffolie (aus einem 
aromatischen oder aliphatischen Polyamid, Polyimid, Polysulfon oder Polycarbonat) oder Kautschuk- 60 
folie <z. B. aus iSieopren oder Acry nitrilkautschuk) verwenden. 

Bei der Herstellung v n PlattenpreBmassen wird eine erfindungsgemaBe Mischung mit dem Stapel- 
seideverstarkungsmateria t und gegebenenfalls weiteren Komponenten schichtw ise einer Bestrahlung 
durch Tragerfol'en hindurch ausgesetzt. 

Von der polymerisierbaren Mischung wird vorzugsweise so viel eingesetzt, daB der Verbundstoff 65 
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insgesamt 20 bis 80 Gew.-%dieser Mischung und dementsprechend 80 bis 20 Gew.-% Verstarkung 
enthalt Besonders bevorzugt verwendet man 30 bis 50 Gew.-%der Mischung. 

Die erfindungsgemaBen Mischungen sind zur Herstellung von Kitten und Spachtelmassen verwend- 
bar. Sie lassen sich als Tauchbeschichtungen anwenden, wobei ein zu beschicht nder Artikei in die f lus- 
5 sige Zusammensetzung getaucht und wieder entnommen und die anhaftend Beschichtung zur Photo- 
polymerisation und damit Verfestigung bestrahlt und gewunschtenfalls anschlieBend erhitzt wird. 

Es wurde gef unden, daB es moglich ist, unter Verwendung der erf indungsgema&en Mischung Epoxid- 
harze und Phenopiaste in zwei Stufen zu harten; zunachst wird das Harz durch Betichtung mit akti- 
nischer Strahlung in Gegenwart eines Carbamoylsulfoxoniumsalzes und eines latenten, hitzeaktivier- 
10 baren Vernetzungsmittels fur das Epoxidharz oder Phenoplast in die teilweise gehartete B-Stufe umge- 
wandelt, und in einer zweiten Stufe wird die teilweise gehartete Mischung so erhitzt, daB die Hartung 
mittels des hitzeaktivierbaren Vernetzungsmittels zuendegeht. So kann man eine flussige Oder halb- 
f tussige Mischung herstellen, die dann gef ormt oder zur Impragnierung eines Substrats verwendet wer- 
den kann, wahrend sie zur Verfestigung bestrahlt wird; der verfestigte Korper wird dann zur gewunsch- 
15 ten Zeit erhitzt, urn die Hartung des Harzes zu vervollstandigen. 

GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform dieser Erfindung wird daher ein Epoxidharz oder ein Pheno- 
plast in Gegenwart einer zur Polymerisation des Epoxidharzes oder Phenoplastes wirksamen Menge 
eines Carbamoylsulfoxoniumsalzes der Forrnel VI und einer hartenden Menge eines latenten HeiBhar- 
tersfur das Epoxidharz oder Phenoplast unter Bitdung des B-Stufenprodukts bestrahlt, und die Hartung 
20 der Zusammensetzung wird zur gewunschten Zeit durch Erhitzen vervollstandigt. 

fine weltere Ausfuhrungsform umfaBt eine Mischung, die ein Epoxidharz oder Phenoplast, eine zur 
Polymerisation dieses Epoxidharzes oder Phenoplastes bei Belichtung der Mischung mit aktinischer 
Strahlung wirksame Menge eines Carbampyisulfoxoniumsalzesder Forrnel VI und eine hartende Menge 
ines latenten He'iBharters fur das Epoxidharz oder Phenoplast enthalt. 
25 Als hitzeaktivierbare Vernetzungsmittel fur Epoxidharze eignen sich unter anderem Poiycarbon- 
saureanhydride, Komplexe von Aminen, insbesondere primaren oder tertiaren aliphatischen Aminen 
wie Ethylamin,Trimethylamin und n-Octyldimethyiamin mit Bortrifluorid oder Bortrichlorid, und latente 
Bordif luoridchelate. Aromatische Poly amine und Imidazole sind im atlgemeinen nicht bevorzugt, da sie 
ziemlich schlechte Resultate ergeben/moglicherweise wegen einer Reaktion zwischen dem f reigesetz- 
30 ten sauren Katalysator und dem Amin. Dicyandiamid kann mit Erfolg verwendet werden, solange es in 
Fern re!ct, : v grcber Tellchsn vorf : sgt. 

Geeignete hitzeaktivierbare Vernetzungsmittel fur Resole sind unter anderem Hexamethylentetramin 
und Paraform. ' ' • 
Die fur die HeiBhartung erforderlichiB Temperatur und Erhitzungsdauer sowie die Anteife an hitzeakti- 
35 vierbarem Harter werden leicht durch Reihenversuche ermittelt und lassen sich ohne weiteres aus dem 
wohlbekannten Fachwissen uber die HeiShartung von Epoxidharzen und Phenol/Aldehydresolen ab- 
leiten. 

Aufgrund dessen, daB die in den Mischungen enthaltenen Verbindungen Gruppen aufweisen, uber die 
sie nach der Photopolymerisation heiBgehartet werden konnen, sind sie besonders bei der Herstellung 

40 von mehrlagigen gedruckten Schaltungen nutzlich. 

Herkommlicherweise wird eine meHrlagige gedruckte Schaltung aus mehreren zweiseitigen Kupfer- 
leiterplatten hergestellt, die ubereinander gestapelt und gegenseitig durch Isoiierbogen, ublicherweise 
aus mit einem Epoxidharz oder Phenol-Formaidehydharz in der B-Stufe impragnierter Giasfaser, 
getrennt werden. Wird kein HeiBharter in die photopolymerisierbare Harzschicht in der Leiterplatte ein- 

45 gemischt, so kann man sie in die .mit den Platten alternierenden Isolierschichten einbringen, welche 
zweckmaBig aus einem Epoxidharz- oder Phenol/Formaldehydharzprepreg bestehen; vorausgesetzt, 
der Prepreg ist nicht zu dick, wandert genugend darin enthaltener HeiBharter aus, um die Vernetzung 
des photopolymerisierten Epoxidharzes oder Phenol/Formaldehydharzes auszulosen. Zur gegenseiti- 
gen Verkleburvg der Schichten wird der Stapel erhitzt und verpreBt. Herkommliche photopolymerisier- 

50 bare Materialien bilden jedoch weder mit Kupfer noch mit harzimpragnierten Glasfaserfolien etnen star- 
ken Verbund. Wird ein Stapel verklebt, wahrend das Photopoly mer noch das Kupfer uberdeckt, so ist er 
deshaib an sich schwach und kann im Gebrauch auseinanderblattern. In der normalen Praxis entfernt 
man deshalb das restliche Photopolymer nach der Atzstufe entweder mittels starker Ldsungsmittel 
oder durch eine mechanische Methode, z. B. mit Bursten. Ein solches Abstreifverfahren kann das 

55 Kupfer der gedruckten Schaltung oder die Oberflache des Verbunds, auf dem die Schaltung liegt, 
beschadigen, und es besteht daher ein Bedarf fur eine Methode, bei der es nicht mehr notig ware, das 
photopolymerisierte Material vor dem gegenseitigen Verkleben der Platten zu entfernen. Die Gegen- 
wart verbleibender Vernetzungsgruppen in den erfindungsgema'Ben Zusammensetzungen hat zur 
Folge, daB bei der Verklebung der Platten eine Vernetzung eintr ten kann. was zu guter Haftung an Kup- 

60 fer und am harzimpragnierten Glasfasersubstrat fuhrt, so daB der eben erwahnte Schri|t entfallt. 

Eine weitere Anwendung der HeiBhartung nach der Photopolymerisation der erfindungsgemaBen 
Mischung betrifft das Filamentwickeln. Dabei wird ein endloses Kabel der faserformigen Verstarkung 
mit einer einen latenten HeiBharter enthaltenden Mischung impragniert und dann unter gleichzeitiger 
Belichtung der Wicklung mit aktinischer Strahlung um einen Dorn oder Spulkorper gewickelt. Derartige 

65 Filamentwicklungen besitzen noch einen gewissen Grad Biegsamkeit, was gestattet, den Dorn oder 
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Spulkorper leichter zu entfernen, als es bei einer in einem Schritt gebtldeten starren Wicklung moglich 
ware. Erforderlichenfatls kann man die Wicklung zur Vernetzung der Mischung erhitzen. 

Bei einer weit ere n solchen Anwendung wird eine Schicht der Mischung in flussiger Form bis zur Ver- 
festigung bestrahlt, wobei eine Klebfolie entsteht, die dann zwischen und in Beruhrung mit zwei zu ver- 
klebenden Oberf lachen eingebracht wird, und der Auf bau wird erhitzt, um die Vernetzung der Mischung 5 
zu vervo'lstandigen. Auf einer Seite kann die Folie mit einem abziehbaren Unterlegblatt, z. B. aus einem 
Polyolef in od r Polyester oder einem c llulosehaltig n Papier mit einer Silikonbeschichtung ats Trenn- 
mittel, versehen sein. Haufig laBt sich der Aufbau leichter handhaben, wenn die Folie eine klebrige 
Oberflache aufweist. Dies ja&t sich dadurch erzielen, dafc man die Folie mit einer Substanz beschichtet, 
die bei Raumtemperatur klebrig ist, aber unter den zur Vervollstandigung der Vernetzung der Zusam- 10 
mensetzung angewandten Hitzebedingungen zu einem harten, unloslichen, unschmelzbaren Harz ver- 
netzt. Jedoch liegt ein ausreichender Kiebrigkeitsgrad haufig ohne zusatzliche Behandlung vor, insbe- 
sondere wenn die Polymerisation der Mischung nicht zu weit fortgeschritten ist. Geeignete Klebsub- 
strate schliefien Metalle wie Eisen, Zink, Cadmium, Kupfer, Nickel und Aluminium. Keramik, Glas und 
Kautschuktypen ein. is 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erf indung . Teile sind Gewichtsteile, falls nicht anders ange- 
geben. Die Biegefestigkeiten stellen den Durchschnitt aus drei Ergebnissen dar und wurden nach British 
Standard N'. 2782, Methode 3043, bestimmt. 

Die in diesen Beispielen eingesetzten Carbamoylsulfoxoniumsalze wurden wie folgt hergestellt: 



20 



Acetanilinodimethylsulfoxonium-hexafluorophosphat 



1 0,5 Teile Dimethyl-N-phenylcarbamoyloxosulf onium-ylid, hergestellt wie von Konig und Metzger in 
Chem. Ber., 1965, 98, Seite 3740 beschrieben, werden in 1 10 Teilen einer 0,5 m Salzsaurelosung 25 
gelost. Dazu gibt man unter Ruhren eine Ldsung von 9,5 Teilen Kaliumhexafluorophosphat in Wasser. 
Der weiSe Niederschlag, der ausf allt, wird abf iltriert, mit Wasser gewaschen und in Ethanol umkristalli- 

NMR 

(Aceton -d 6 ) 4.1 7 (s=6H), 5.41 (s=2H), 7.1 -7.6 (m=5H, 9.90 (s-1 H); IR (KBr-Scheibe) 331 0, 3030, 30 
301 5, 3000, 2960, 2920, 2880, 1 665. 1 600, 1 560, 1 490, 1 440, 1 340. 1 240, 1 030, 960, 840, 760 
cm" ? ; UV (Ethanol) ^ 269 nm. 



siert, wobei 8 Teile des gewunschten Produktes erhalten werden (Verbindung der Formel VI, Ar = C 6 H 5 
p = null, R 6 = H, R 7 = R 6 = CH 3 , q = 1 , t = 1 , Z ! " = PFc ) mit einem Schmelzpunkt von 1 4 1 °-5°C; NMF 



3,4-Dichloracetanilinodimethylsulfoxonium-hexafluoroarsenat 35 

Zu 56 Teilen Dimethyl-N-(3,4-dichlorphenyl)-carbamoyloxosulfonium-ylid, hergestellt nach der von 
Konig und Metzger beschriebenen Methode, werden 400 Teile einer 0,5 m Salzsaurelosung unter Ruh- 
ren zugegeben und danach gibt man 46 Teile Kalium-hexafluoroarsenat, gelost in 250 Teilen Wasser, 
unter Ruhren zu. Nach 30 Minuten wird der Niederschlag abfiltriert, mit Wasser gewaschen und in 40 
Ethanol umkristallisiert. Dabei werden 27 Teile des gewunschten Produktes erhalten (Verbindung der 
Formel VI, Ar = 3,4-CI 2 C 6 H 3 , p = null, R 6 = H, R 7 = R 8 = CH 3 , q = 1 , t=1 , Z 1 "=AsFg) mit einem Schmelz- 
punkt von 1 25°-9°C; NMR (Aceton -d 6 > 4.22 (s-6H). 5.50 (s-2H), 7.50 (m-2H), 8.03 (m-1 H),1 0.50 
(s-1H); IR (KBr-Scheibe) 3650, 3535, 3100, 3020, 2970, 2930, 2850, 1675, 1605, 1530, 1470, 
1380. 1330. 1220. 1 170. 1050, 710 crrr 1 ; UV (Ethanol) ^ mnx 275 nm. 45 

p-Methyiacetanilinodimethylsulfoxonium-hexafluorophosphat 

22,5 Teile Dimethyl-N-(p-tolyl)-ca!t>amoyloxosulfonium-ylid, hergestellt nach der Methode von 50 
Konig und Metzger, loc. cit., werden unter Ruhren mit 200 Teilen 0,5 m Salzsaurelosung versehen. 
Danach gibt man unter Ruhren eine wafcrige Losung von 1 9 Teilen Kalium-hexafluorophosphat zu. Der 
dann ausfallende weifce Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und in Ethanol umkristalli- 
siert. Man erhalt 21 Teile der gewunschten Verbindung (der Formel VI, Ar = p-CH 3 C6H 4 , p = null, R 6 = 
H, R 7 = R 8 = CH 3 , q = 1 , t= 1 , Z 1 =PF£ ) mit einem Schmelzpunkt von 1 44-7°C; NMR (Aceton -d 6 ) 2.20 55 
(s-3H), 4.13 (s-6H), 5.37 (s-2H), 7.35 (m-4H), 9,88 (s-1H); IR (KBr-Scheibe) 3380, 3020, 3000, 
2940, 2920, 1675, 1600, 1540, 1510, 1400, 1320, 1240, 1040, 840 cm** 1 ; UV (Ethanol) >U ax 269 



A max 

nm. 



p-Methylacetanilinodimethylsulfoxoniumchlorid 



60 



Zu 22,5 Teilen Dimethyl-N-(p-tolyl)-carbamoyloxosulfonium-ylid, hergestellt nach der Methode 
von Konig und Metzger, loc. cit., werden unter Ruhren 200 Teile 0,5 m Salzsaure zugegeben. Die 
Mischung wird f iltriert und das Filtrat von Wasser bef reit. Der Ruckstand wird mit Toluol gewaschen und 65 
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getrocknet. Es werden 7 Telle des gewunschten Produktes (Verbindung der Formel VI, worin Ar = 
p-CH 3 C 6 H 4 , p null R c - H r R 7 - R 8 « CH 3 , q - 1 . t=1 , Z ! =CI ) erhalten. 

5 Benzoylcarbamoyldimethylsulfoxonium-hexafluorophosphat 

4,8 Teile Dimethylsulfoxoniumbenzoylcarbamoylmethylid, hergestellt von Tsuge et aL, in Tetrahe- 
dron, 1973, 29, 1983 beschrieben, werden unter Ruhren mit 50 Teilen einer 0,5 m Salzsaurelosung 
versehen, und dann gibt man eine waBrige Losung von 3,7 Teilen Kaliumhexaf luorophosphat hinzu. Der 
10 wei&e Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und unter Vakuum getrocknet, wobei 7 Teile 
ties gewunschten Produktes erhalten werden (Verbindung der Formel VI, Ar = C 6 H 5 , p = 1 , R 6 = H, R 7 = 
R 8 = CH 3 , q = 1 , t = 1 , Z 1 * = PFe ). NMR (Aceton -d 6 ) 4.1 9 (s-6H), 6.02 (s-2H), 7.5-8.2 (m-5H), 9.95 
(s-1H); IR (KBr-Scheibe) 3320, 1710, 1680, 1460, 1360. 1320. 1240, 1170, 1040, 8.40, 7.10 
cm \- UV (EthanoQim,. 274 nm, 

15 

2,4-Bis-(dimethylsulf oxoniummethylcarbamoyl)-toluoi-dihexaf luorophosphat 

3^6 Teile Bis-(dimethyloxosulphurylen-ylid), hergestellt durch Umsetzung von 1 Mol Toluol-2,4-di- 
20 isocynat mit 2 Molen Dimethylsulfoxonium-methylid gemafc der genannten Methode von Konig und 
Metzger* werden in 40 Teilen einer 0,5 m Salzsaurelosung geruhrt. 3,7 Teile Kalium-hexaf luorophos- 
phat, gelost in Wasser, werden zugegeben, und die Mischung wird 15 Minuten geruhrt. Der Nieder- 
schlag wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und unter Vakuum getrocknet. Es werden 5 Teile des 
gewunschten Produktes (Verbindung der Formel VI, worin Ar den Rest der Formel XXI bedeutet und 



30 




(XXI) 



p = n L .ii # R6 „ h, R 7 = R 8 = CH 3 , q = 2. t « 1 , Z 1 " = PF 6 sind) erhalten. 

35 

p-Chloroacetanilinodimethylsulfoxonium-hexafluorophosphat 

49 Teile Dimethy!-N-(p-chlorphenyl)-carbamoyloxosulfonium-ylid, hergestellt nach der bereits 
beschriebenen Methode von K6nig und Metzger, werden in 400 Teilen 0,5 m Salzsaure geruhrt und 

40 danach werden unter Ruhren 37 Teile Kalium-hexafluorophosphat, gelost in Wasser, zugegeben. Nach 
30 Minuten v/ird der Niederschlag abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhait 60 
Teile des gewunschten Produktes (Verbindung der Formel VI, Ar = p-CIC 6 H 4 , p = null, R 6 = H, R 7 = 
R 8 = CH 3 , q = 1 . t = 1 , Z*-= PFi), Fpt. 1 61 -3°C; NMR (Aceton -d 6 ) 4.1 7 (s-6H), 5.43 (s-2H), 7.3-7,8 
(m-4H), 1 0.05 (s-1 H); IR (KBr-Scheibe) 3260, 3040, 2980, 2930, 1 660, 1 540. 1 490. 1 400, 1 320, 

45 1 240, 1 090, 1 040, 840 enrT 1 ; UV (Ethanol) JL mB , 273 nm. 



Tris-(acetanilinodimethylsulfoxonium)-orthophosphat 

50 5 Teile Dimethyl-N-phenylcarbamoyloxosulfonium-yfid, hergestellt nach der bereits zitierten 
Methode von Konig und Metzger, werden zu 0,78 Teilen Orthophosphorsaure in 100 Teilen Wasser 
zugegeben. Dann wird die Losung 2 Stunden lang geruhrt und das Unlosliche durch Filtration abge- 
trennt. Das Filtrat wird unter vermindertem Druck zur Trockne eingeengt und das Produkt unter Vakuum 
getrocknet. Es werden 5,3 Teile des gewunschten Produktes (der Formel VI, Ar = C 6 H 5 , p = null, R 6 = H, 

55 R 7 = R 8 = CH 3 , q = 1 . t = 3, t = POi ") erhalten. 



Acetanilinodimethylsulfoxonium-hexafluoroarsenat 

60 6,3 Teile Dimethyl-N-phenylcarbamoyloxosulfonium-ylid werden in 30 Teilen 1 m Salzsaure gelost. 
Unter Ruhren werden 6,8 Teile Kaliumhexaf luoroarsenat, gelost in Wasser, zugegeben. Der weifte, aus- 
fallende Niederschlag wird abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Nach Umkristallisieren in Methanol 
erhait man 8 Teile des gewunschten Produktes (Verbindung der Formel VI, Ar = C 6 H 5 , p « null, R 6 = H, 
R 7 asR 8 = CH 3 , q = 1 , t = 1 , Z t_ = AsF 6 ) mit einem Schmelzpunkt von 1 46-7°C; NMR (Aceton -de)4.1 7 

65 (s-6H), 5.41 (s-2H), 7.1-7.6 (m-5H), 9.90 (s-1H), IR (KBr-Scheibe) 3310, 3030, 3015, 3000. 
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2960, 2920, 2880, 1 665, 1 600, 1 560, 1 490, 1 440, 1 340, 1 240, 1 030, 760, 705 cm"* 1 ; UV (Etna- 
no!)^ 259 rrni. 

Beispiele 1—7 

Mischungen aus je 98 Teilen Epoxidharz und 2 Teilen Carbamoylsulphoxoniumsalz werden her- 
gestellt wie in der nachfolgenden Tabelle angef uhrt und als 1 0 ;/ m dicke Filme auf WeiRblech aufgezo- 
gen und dann im Abstand von 8 cm der Strahlung einer Mitteldruckquecksilberbogenlampe (8 W pro 
cm) in der angegebenen Zeit ausgesetzt. In jedem Fall wird eine klebfreie Beschichtung erhalten. 



10 



Beispiel 
Nr. 



Epoxid-Harz 



Carbamoylsulphoxoniumsalz 



Bestrahlungs- 
dauer 



15 



(Sek.) 



1 2,2-Bis-(p-glycidyl- , 
oxyphenyl)-propane 

2 2,2-Bis-(p-glycidyl- 
oxypheny[)-propane 

3 2,2-Bis-(p-glycidyl- 
oxyphe«y')-propane 

4 2,2-Bis-(p-g!ycidyl- 
oxy phenyl)- propane 

5 2,2-Bis-(p-glycidyl- 
oxyphenyl)-propane 

6 2,2-Bis-(p-glycidyl- 
oxy phenyl) -propane 

7 3,4-Epoxycyclohexyimethyl- 
3,A-epoxycyc!ohexan- 
carboxylat 



Acetanilinodimethylsulphoxonium- 30 
hexafluorophosphat 

Acetanilinodimethylsulphoxonium- 30 
. hexafluoroarsenat 

3,4-Dichloracetanilinodimethylsulph- 20 
oxonium-hexafluoroarsenat 

p-Methyiacetanilinodirnethylsulph- 1 5 

oxonium-hexafluorophosphat 

Benzoylcarbamoyldimethylsulph- 30 
oxonium-hexafluorophosphat 

2,4-Bis-(dimethylsulphoxoniummethyl- 60 
carbamyl)-toluol-dihexafluorophosphat 

3,4-Dichloracetanilinodimethyisulph- 1 0 
oxonium-hexafluoroarsenat 



20 



25 



30 



35 



40 



Beispiel 8 

Unter den in den Beispieten 1 bis 7 angewendeten Bedingungen wird eine Mischung aus 4 Teilen p- 
Chloracetanilinodimethylsulphoxonium-hexafluorophosphat und 96 Teilen 2,2-Bis-(p-glycidyloxy- 
phenyl)-propane bestrahlt. Nach 1 0 Sekunden wird eine klebfreie Beschichtung erhalten. 



45 



Beispiel 9 

Eine Mischung aus 2 Teilen 3,4-Dichloracetanilinodimethylsufphoxonium-hexafluoroarsenat und 98 
Teilen 3,4-Dihydro-2H-pyran-2-methyl-3,4-dihydro*2H-pyran-2-carboxylat wird als 10 \ifn dicker 
Film auf WeifSblech wahrend 20 Sekunden wie in Beispielen 1 bis 7 bestrahlt. Dabei wird erne klebfreie 
Beschichtung ernaiten. 

Beispiel 10 

Man verf a h rt wie in Beispiel 9, verwendet jedoch anstelle des Viny lathers ein handelsubl iches Phenol- 
Formaldehydharz mit einem molaren Verhaltnis von Phenol zu Formaldehyd von 1 : 1 ,6 und als Kataly- 
sator p-Methylacetanilinodimethylsulphoxoniumehlorid. Nach 5 Sekunden Bestrahlungsdauer wird ein 
fester, klebfreier, losungsmittelbestandiger Uberzug erhalten. 



50 



55 



60 



65 
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BeispielH 

Man verfahrt wie in Beispie) 9, verwenti t jedoch anstelle des Vinylath rs in handelstibliches Harn- 
stoff-Formaldehydharz (Gehalt an harzbildenden Feststoffen 70%, H; F-Molverhaltnis 1 : 1,8). Nach 5 
5 Sekunden Bestrahlungsdauer wird ein klebfreier, losungsmittelbestandiger Oberzug erhalten. 

Beispiel 12 

10 Eine Mischung aus 1 00 Teilen des in Beispiel 9 verwendeten Harnstoff -Formaldehydharzes und 2 Tei- 
len Tris-(acetanilinodimethylsulphoxonium)-orthophosphat wird in Form von 1 0 jxm dicken Filmen, die 
unter den in Beispielen 1 bis 7 angewendeten Bedingungen hergestellt werden, bestrahlt. Nach 5 
SeKunden BestraMung wird e!n k!ebf r eier Oberzug erhalten. 

15 

Beispiel 13 

Dieses Beispiel erlautert die Verwendung eines Sensibilisators. Man bringt einen Anteif der in Beispiel 
4 beschriebenen Mischung als 1 0 am dicken Film auf WeiBblech auf und bestrahlt die Beschichtung 
20 aus einer Entfernung von 22 cm mit einer 400 W Hochdruckmetallhalogenidquarzlampe. Diese Lampe 
mit einer Strahlung vorwiegend im 360 mm Band wird absichtlich als eine uhwirksame Polymerisa- 
uonsenergiequeHe gewahit. Nach " 5 Minuten Bestrahlung war die Schicht hoch nicht vollstandig kleb- 
f rei. Danach wurde zu einem anderen Anteil der Mischung 5 Gewichts-%Pyren zugegeben und der Film 
dleser Mischung wurde in der gfeichen Weise wie oben bestrahlt. Nach 8 Minuten war der Film klebfrei. 

25 

Beispiel 14 

Dieses Beispiei erlautert ein zweistufiges Hartungsverfahren, bei dem zuerst eine Epoxidharzmi- 
30 schung photopoly merisiert wird und danach durch den ebenf alls in der Mischung enthaltenen latenten 
HeiBhartungskatalysator bei Erhitzen vernetzt wird. 

Ein Glastuch wird mit einer flusstgen Mischung, enthaltend 75 Teile 2,2-Bis-(p-glycidyloxyphenyl)- 
propan (Epoxidgehalt: 5,2 Aquivalente/kg), 25 Teile eines Polyglycidylathers eines Phenol-Formalde- 
hyti-Novo!aks { Epoxidgehalt von 5,6 Aquivalente/kg), 4 Teile eines Bortrichlorid/Triathylaminkom- 
35 plexes und 2 Teile 3,4-Dichloracetanilinodimethy Isulphoxonium-hexaf luoroarsenat impragniert. Beide 
Seiten des impragnierten Glastuches werden im Abstand von 8 cm mit einer Mitteldruckbogenlampe 
(80 W pro cm) wahrend 60 Sekunden bestrahlt, wobei die Mischung test wird. Ein Laminat aus sechs 
Lagen wird erhalten durch Verpressen von 1 0 cm 2 groBen Stucken bei 200°C wahrend 1 Stunde unter 
einem Druck von 1,05 MN/m 2 . Das Laminat, welches aus 64%Glas besteht, weist eine Biegfestigkeit 
40 von 380 MN/m 2 auf. 



Beispiel 15 

45 Dieses Beispiel erlautert die Kombinationshartung eines Epoxidharzes mit einem mehrwertigen Aiko- 
hol. Man bringt eine Mischung aus 20 Teilen 3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexancarb- 
oxylat 10 Teilen eines handelsublichen StyroJ/Allylalkohol-Copolymeren (Hydroxylgehalt: 3,56 Aqui- 
valente/kg) und 1 ,2 Teilen p-Chloracetanilinodimethylsulphoxonium-hexafluorophosphat als 1 0 am 
dicke Beschichtung auf Wei&blech auf und bestrahlt diese mit einer Mitteldruckquecksilberbogen- 

50 lampe. Nach 30 Sekunden Bestrahlung wird ein klebfreier Film erhalten. 



Beispiel 16 

55 Dieses Beispiel erlautert die Herstellung eines Fotoresists. 

Man bereitet eine Losung von 1 g Diglycidylather des 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propans, 4 g 
Tetraglycidylather des 1.1,2 r 2-Tetra-(4-hydroxyphenyl)-athans, 5 g Diglycidylather des 2,2-Bis-(4- 
hydroxyphenyl)-propans, der mit einem bromhaltigen Phenol auf einen Erweichungspunkt von 50°C 
vorverlangert ist und einen Epoxidgehalt von 2 val/kg aufweist und 0,4 g p-Chloracetanilin dim thyl- 

60 sulphoxonium-hexaf iu rophosphat in 1 0 g Cycloh xanon. Man beschichtet kupferkaschieh s Platten- 
mat rial und laBt das Losungsmittel verdunsten, wobei ein etwa 1 0 urn dick r Film verbleibt. Dteser 
wird unter Verwendung einer 500 W Mitteldruckquecksilberlampe im Abstand von 22 cm durch ein 
Negativ hindurch 60 Minuten lang bestrahlt. Nach der Bestrahlung wird das Bild in Toluol entwickelt, 
wobei die unb lichteten Stell n ausg waschen werden und ein gutes Reliefbild auf dem Kupfer ver- 

55 bleibt. 
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Patentanspruch 

1 . Mischungen, enthaltend 

(a) eine Verbindung bzw. ein Gemisch von Verbindungen, die unter dem EinfluS eines kationischen 
Katalysators in hohermolekulares Material iiberf uhrbar sind, und 

(b) a!s Katalysator eine wirksame Menge eines Carbamoylsulfoxoniumsalzes der Formel VI 



O 



Ar— [-(COV— NH — CO — CH— S — R 8 

R 6 .H 7 



[Z' 1 4 (VI) 



4 
_l t 



10 



15 



worin 

P lyfijii ope r 1 bedeutet, 

q fur eine ganze Zahl von 1 bis 4 stent, 20 
Ar einen q-valenten aromatischen Rest darstellt, der 4 bis 25 C-Atome enthart und uber eines seiner 

Kohlenstoffatome direkt an das angegebene Carbonylkohlenstoffatom gebunden ist, wenn p = 1 

ist, Oder wenn p = null ist an das angegebene Stickstoffatom, 
R 6 ein Wasserstoffatom oder eine Gruppe der Formel VII oder VIII 

25 

COR 9 (VII) 

oder <ifiir- 

-CONHfCOJr-R 10 (VIII) 30 

bedeutet, 

R 7 ein Alky I mit 1 bis 1 8 C-Atomen, ein Alkeny I mit 2 bis 6 C-Atomen, ein Cycloalkyl mit 3 bis 8 Ato- 
men # ein Cycloalkylalkyl mit 4 bis 1 0 C-Atomen, ein Aryl mit 4 bis 24 C-Atomen oder ein Aralkyl mit 
5 bis 1 6 C-Atomen bedeutet, 35 

R 8 dieselbe Bedeutung wie R 7 hat aber auch f ur eine Dialkylaminogruppe mit 2 bis 6 C-Atomen oder, 
falls R 7 ein besagtes Alky! darstellt, auch fur eine Aryiaminogruppe mit 4 bis 8 C-Atomen stehen 
kenn, 

R 9 eine monovalente gesattigte oder ethylenisch ungesattigte Gruppe mit 1 bis 1 2 C-Atomen, die 

direkt durch ein C-Atom an die Carbonylgruppe der Formel VII gebunden ist, bedeutet, 40 
r gleich null oder 1 ist, 

R ' 0 eine monovalente gesattigte oder ethylenisch ungesattigte Gruppe mit 1 bis 1 2 C-Atomen bedeu- 
tet, die, wenn r = null ist, direkt uber eines ihrer C-Atome an das Stickstoffatom gebunden ist, oder, 
wenn r fur 1 steht, an das Carbonylkohlenstoffatom gebunden ist, 
t 1,2 oder 3 darstellt, und 45 
Z t_ ein t-valentes Anion einer Protonensaure bedeutet, wobei, falls (a) ein 1 ,2-Epoxid ist, Z l ~ ein Anion 
der Formel XI 



MX^ (XI) 

worin M ftir ein Metall oder Metalloidatom und X fur ein Halogenatom, stehen und n 4, 5 oder 6 und um 

eins hoher a's d«e Wertigkeit von V !st, oder der Formel XII 

SbF 5 (OHr (XII) 



50 



55 



bedeutet. 

2. Mischung gemafc Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da& Ar in Formel VI ein mono- oder dicyc- 
tisches Aryl oder Aralkyl mit 6 bis 1 6 C-Atomen bedeutet. 

3. Mischung gemafc Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft Ar in Formel VI ein mono- oder dicyc- 
tisches Arylen oder Aralkylen mit 6 bis 1 6 C-Atomen bedeutet. 60 

4. Mischung gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in Formel VI R 7 und R 9 je ein Alkyl mit 
1 bis 4 C-Atomen, ein Phenyl oder Naphthyl, die am aromatischen Ring durch 1 der 2 Alkyle mit je 1 bis 
4 C-Atomen, 1 oder 2 Alkoxyle mit je 1 bis 4 C-Atomen oder durch 1 oder 2 Fluor-, Chlor- oder Brom- 
atome substituted sein konnen, und R 9 und R 10 j eine aliphatische Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen 
bedeuten. 65 
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5. Mischung gemafi Anspruch 1 , worin in Formel VI Z l ~ fur eines der Anionen Cr, Br, NO£, HSOJ, 
HSOJ. CIOJ, CF3SO3. CF 3 COO- C 6 H 5 SC£, CH 3 C 6 H 4 SOS, H 2 PO^, SOr. POT". SbF 5 (OHr, od r fur ein 
Anion der Forme! XI 



mx~ 



(XI) 



JO 



IS 



20 



25 



steht, worin 

M ein Antimon-, Wismut-, Bor-, Arsen- oder Phosphoratom darstellt, 

X ein Fluor- oder Chloratom bedeutet und n fur 4, 5 oder 6 steht und um eins hoher als die Wertigkeit 
von M ist. 

6. Mischung gemaB Anspruch 1 f dadurch gekennzeichnet, daB sie als Komponente (b) ein Acet- 
anilinodimethylsulfoxonium-hexafluorophosphat, Acetanilinodimethylsulfoxonium-hexafluoroarse- 
nat, 3,4-DichloracetanilinodimethylsuIfoxonium-hexafluoroarsenat, p-Methylacetanilinodirnethyl- 
sulfoxonium-hexafluorophosphat, Benzoylcarbamoyldimethylsulfoxonium-hexafluorophosphat, 2,4- 
Bis-(dimethylsulfoxonium-methy!carbamoyl)-toluol-dihexafluorophosphat, p-Chloracetantlinodime- 
thylsulfoxonium-hexafluorophosphat, p-Methylacetanilinodimethylsulfoxonium-chlorid, oder Tris- 
(acetanilinodimethylsulfoxonium)-orthophosphat enthalt. 

7. Mischung gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (a) ein 1 ,2-Epoxid, 
ein Vinylmonomer oder -prapolymer, ein Amino- oder Phenoplast ist. 

8. Mischung gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (a) ein Epoxidharz 
oder ein aus einer^ D henol und einem Aldehyd hergestelltes Resolharz ist. 

9. Mischung gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dad sie 0,1 bis 7,5 Gewichtsteile (b) auf 
: CG Gewichtsteile (a) entha!:. 

1 0. Mischung gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB sie ferner eine ausreichende Menge 
eines latenten HeiBharters fur das Epoxidharz bzw. Resolharz enthalt. 



30 



40 



45 



1 . A composition comprising 

a) a compound, or mixture of compounds, capable of being transformed into a higher-molecular 
weight materia! under the Influence of a cationic catalyst, 
35 b) as catalyst, an effective amount of a carbamoylsulphoxonium salt of the formula 



, r 

Ar — j-(CO) p — NH- 



T 



co- 



CH- 



where 



-S- 



-R 8 



05 I, 



(VI) 



SO 



55 



60 



65 



p ; s zero cr 1 , 

q is an integer of from 1 to 4, 

Ar denotes an aromatic group of valency q, having from 6 to 25 carbon atoms and being directly linked 
through a carbon atom thereof to the carbon atom of the indicated adjacent carbonyl group if p is 1 
or to the indicated nitrogen atom if p is zero, 

R 6 denotes a hydrogen atom, or 3 group of formula 



-COR 9 
or 

-CONH(CO)r-R 10 



(VII) 



(VIII) 



denotes an atkyi group of 1 to 1 8 carbon atoms, an alkenyl group of 2 to 6 carbon atoms, a cyclo- 
alkyl group of 3 to 8 carbon atoms, a cycloalkylalkyl group of 4 to 1 0 carbon atoms, an aryl group of 
6 to 24 carbon atoms, or an aralkyl group of 5 to 1 6 carbon atoms, 

has the same meaning as R 7 but may alternatively represent a dialkylamino group of 2 to 6 carbon 
atoms or, if R 7 denotes a said alky I group, it may alternatively represent an ary lamino group of 4 to 8 
carbon atoms. 
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R 4 denotes a monovalent saturated or ethylenically unsaturated group of 1 to 1 2 carbon atoms, 

d : -ectly linked through a carbon atom thereof to the —CO— group shown in formula VII, 
r is zero or 1 , 

R 1 ° denotes a monovalent saturated or ethylenically unsaturated group of 1 to 12 carbon atoms, 
directly linked through a carbon atom thereof to, if r denotes zero, the indicated nitrogen atom, or, if 
r denotes 1 , the carbon atom of the indicated carbonyl group, 

t is 1 . 2 or 3, and 

Z 1 is an anion of a protic acid of valency t, with the proviso that, if (a) is a 1 ,2-epoxide, Z*' is an anion of 

formu!a X! 

MX" (XI) 

wherein Mis a metal or metalloid atom and X is a halogen atom and n is 4, 5 or 6 and is one more than the 

ve'sncy c* V, cr ; s ar e- : cn of *crm*la (X!f, v 

SbF 5 (OHr (XII) 



MX" (XI) 



10 



15 



2. A composition according to claim 1 , in which Ar represents a monocyclic or dicylic aryl or aralkyl 
group of 6 to 1 6 carbon atoms> 

3. A composition according to claim 1 , in which Ar represents a monocyclic or dicyclic arylene or aral- 20 
kylene group of 5 to "iS carbon atoms. 

4. A composition according to claim 1 , in which R 7 and R 8 are each an alkyl group of 1 to 4 carbon 
atoms, or a pheny or a naphthy! group which may be substituted in the aromatic ring or rings by one or 
two alkyl groups, each of 1 to 4 carbon atoms, or by one or two alkoxy groups, each of 1 to 4 carbon 
atoms, or by one or two fluorine, chlorine, or bromine atoms, and R 9 and R 1 0 are each an aliphatic group 25 
of 1 to 8 carbon atons. 

5. A composition according to claim 1, wherein Z" is an anion selected from CP, Br", NOJ, HSOi, 
HSOJ, ClOi, CF3SO5, CF 3 COCT, C 6 H 5 S05, CH 3 C 6 H 4 SOS, H 2 POJ, SO^, PO". SbF 5 (OH)~ or is an 
anion of formula 



30 



Ivt denotes an antimony, bismuth, boron, arsenic or phosphorus atom, 35 

X denotes a fluorine or chlorine atom, and 

n is 4, 5, or 6 and is one more than the valency of M. 

6. A composition according to claim 1, in which b) is acetanifinodimethylsulphoxonium hexafluoro- 
phosphate, acetanilinodimethylsulphoxonium hexafluoroarsenate, 3,4-dichloroacetanilinodimethyl- 40 
sulphoxonium hexafluoroarsenate, p-methylacetanilinodimethylsulphoxonium hexafluorophosphate, 
benzoylcarbamoyldimethylsulphoxonium hexafluorophosphate, 2,4-bis(dimethylsulphoxoniumme- 
thylcarbamoyl)to!uene dihexafluorophosphate, p-chloroacetanilinodimethylsulphoxonium hexa- 
fluorophosphate, p-methylacetanilinodimethylsulphoxonium chloride or tris(acetoanilinodimethyl- 
sulphoxonium orthophosphate. 45 

7. A composition according to claim 1, wherein component a) is a 1 ,2-epoxide, a vinyl monomer or 
viny; prepo'ymer, an aminoplast or a phenop'ast. 

8. A composition according to claim 7, wherein component a) is an epoxy resin or a resol made from a 
phenol and an aldehyde. 

9. A composition according to claim 1 , containing 0.1 to 7.5 parts by weight of b) per 1 00 parts by 50 
weight of a). 

1 0. A composition according to claim 9, which also contains a curing amount of a latent heat-curing 
agent for the epoxide resin or resol resin. 

55 

Revendications 

1 . Melanges contenant: 

(a) un compose, ou un melange de composes, que Ton peut transformer sous ('influence d'un cataly- 60 
seur cationique en une matiere a poids moleculaire eleve, et 

(b) a titre de catalyseur, une quant ite efficace d'un sel de carbamoylsulfoxonium de formule VI: 



65 
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15 



20 



30 



35 



40 



Ar- 



O 



(CCfy— NH— CO— CH— S — R 8 
l & I 



R 7 



. (VI) 



10 dans laquelle: 



P 
q 

Ar 



est nul ou vaut 1, 

est un nombre entier valant 16 4,. 

represente un reste aromatique de valence q, qui contient 4 a 25 atomes de carbone et est reli6 par 
ses atomes de carbone directement 6 I'atome de carbone du groupe carbonyle indique, quand p 
vaut 1 , ou bien, quand p est nul, 6 I'atome d'azote indique, 
est un atome d'hydrogene ou un groupe de formule VII ou Vill: 



COR 9 
ou 

-CONH(CO) r -R 



25 R 7 



R 9 
r 



t 

z 1 - 



10 



(VII) 



(VIII) 



represente un groupe alkyle ayant 1 a 1 8 atomes de carbone, un groupe alcenyle ayant 2 6 6 ato- 
mes de carbone, un groupe cycioalkyle ayant 3 6 8 atomes de carbone, un groupe cycloalkylalkyle 
ayant 4 a 1 0 atomes de carbone, un groupe ary le ayant 4 a 24 atomes de carbone ou aralkyle ayant 
5 6 1 6 atomes de caraone, 

a le m§me sens que R mais il peut aussi repr6senter un groupe dialky larnino ayant 2 a 6 atomes de 
carbone ou bien, si R 7 represente un groupe alkyle comme indique ci-dessus, R 8 peut aussi repr£- 
senter un groupe arylamlno ayant 4 a 8 atomes de carbone, 

represente un groupe monovalent, sature ou 6 insaturation ethytenique, comportant 1612 atomes 
de carbone, qui est relie directement par un atome de carbone au groupe carbonyte de formule VII, 
est nul ou vaut 1, 

represente un groupe monovalent, sat ur6 ou 6 insaturation ethylenique, comportant 1612 atomes 
de carbone et qui, quand r est nul, est relie directement par un de ses atomes de carbone 6 ('atome 
d'azote ou bien, quand r vaut 1 , 6 I'atome de carbone de groupe carbonyle, 
vaut i,2ou 3, et 

represente un anion de valence t d'un acide protonique et, si (a) est un epoxyde-1 ,2, Z*~ represente 
un anion de formule Xt: 



45 



MX; 



(XI) 



(dans laquelle M represente un atome de metal ou de metallofde, X represente un atome d'halogfcne et n 
vairt 4, 5 ov 6 et a une valeur supMevre tie 1 6 la valence de M), ou de formule XII: 



5bF 5 (GK) 



(XII) 



2. Melange selon la revendication 1, caract£rise en ce que, dans la formule VI, Ar represente un 
50 QXQ\i^ aryie ou aralkyle monocyclique ou dicyclique ayant 6 6 16 atomes de carbone. 

3. Melange selon la revendication 1, caracterise en ce que, dans la formule VI, Ar represente un 
groupe aryfene ou aralkylfene monocyclique ou dicyclique ayant 6 6 16 atomes de carbone. 

4. Melange selon la revendication 1 , caracterise en ce que, dans la formule VI, R 7 et R 8 repr6sentent 
cnacun un groupe alkyle ayant 16 4 atomes de carbone, un groupe phenyie ou naphtyle pouvant porter 

55 comme substituant sur le noyau aromatique un ou deux groupes alkyles ayant chacun 1 64 atomes de 
carbone, un ou deux alcoxyles ayant chacun 16 4 atomes de carbone ou 1 ou 2 atomes de f luor, de 
chlore ou de brome, et R 9 et R 1 0 represented chacun un groupe aliphatique ayant 16 8 atomes de car- 
bone. 

5. M6iange selon la revendication 1 , dans lequel, dans la formule VI, Z x ~ represente Tun des anions CI", 
60 Br- N05, HSOI, HSOJ, CIOJ. CF3SO3, CF3COO-. C 6 H 5 S0 3 , CH 3 C 6 H 4 S05. H 2 POj, SOT. POT'. 

SbF 5 (OH)~, ou un anion de formule XI: \ • 

MX; (XI) 

65 
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dans laquelle: 

M : repr6sente un atome d'antimoine. de bismuth, de bore, d'arsenic ou de phosphore, 

X reprgsente un atome de f luor ou de chlore et n vaut 4, 5 ou 6 et est sup£rieur de un a la valence de M. 

5 

6. Melange selon la revendication 1 , caract6ris6 en ce qu'il contient comme composant (b) un hexa^ 
fluorophosphate d'ac6tanilinodim6thylsulfoxonium, un hexafluoroars£niate d'ac&anilinodjm&thyl- 
sulfoxonium, un hexafluoroars6niate de dichloro-3,4 acetanilinodim6thylsulfoxonium, un hexafluoro- 
phosphate de p-m6thyl-ac6tanilinodim6thylsulfoxonium, un hexafluorophosphate de benzoylcarba- 
moyldim&thylsulfoxonium, le dihexaf luorophosphate de bis-(dim6thylsulfoxonium-m6thylcarbamoyl)- W 
2,4 tolufene, I'hexafluorophosphate de p-chloroac6tanilinodimethylsulfoxonium, le chlorure de p- 
m6thy1ac6tanilinodim6thylsulfoxonium ou I'orthophosphate de tris-{ac6tanilinodim6thylsulfoxonium). 

7. M6lange selon la revendication 1 , caract6ris6 en ce que le composant (a) est un 6poxyde-1,2, un 
r r»or»or r >e r e p«J pr^potymere vinyl ique, un aminoplaste ou un phenoplaste. 

8. Melange selon la revendication 7, caracteris6 en ce que le composant (a) est une r6sine 6poxyde ou 15 
une r£sine de type r6sof preparee a partir d'un ph6nol et d'un aldehyde. 

9. Melange selon la revendication 1 , caract6ris6 en ce qu'il contient 0.1 £ 7,5 parties en poids de (b) 
pour 100 parties en poids de (a). 

1 0. Melange selon la revendication 9, caract6ris6 en ce qu'il contient en outre une quantity suffisante 
d'un durcisseur latent, agissant d chaud, de la r6sine §poxyde ou de ta r6sine de type r6sol. 20 
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